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生物 乙醇 重 整 制 氮 是 所 能 绿色 供应 的 重要 途径 ， 其 采用 可 再 生 能 源 为 原料 ， 运 用 成 熟 、 高 效 的 化 工 工 


艺 ， 积 极 助力 碳 达 峰 、 碳 中 和 目标 的 实现 。 生 物 乙 醇 是 已 被 广泛 应 用 的 化 石 燃料 蔡 代 品 ， 随 着 纤维 素 乙醇 技 
术 不 断 进步 ， 生 物 乙醇 生产 不 再 受 限 于 淀粉 基 原料 。 目 前 ， 生 物 乙 醇 重 整 能 够 以 制 所 和 生物 乙醇 已 有 的 产业 
化 成 果 为 基础 ， 实 现 与 现 有 氢 能 产业 的 快速 链接 。 然 而 ， 乙 醇 中 碳 碳 单 键 的 存在 对 制 氨 众 化 剂 开发 提出 了 新 
的 挑战 。 同 时 ， 包 膜 反应 器 生产 水 平 的 显著 提高 又 为 制 所 设备 小 型 化 和 在 线 应 用 创造 了 机 遇 。 未 来 ， 生 物 乙 
酵 可 通过 加 油 站 供应 ， 氢 气 随 产 随 用 能 够 避免 储 运 的 安全 隐患 ， 生 物 乙醇 重 整 燃料 电池 车 有 望 在 产业 化 的 过 


程 中 实现 对 燃油 车 的 无 颖 蔡 代 ， 具 有 广阔 的 市 场 前 景 和 重大 的 战略 意义 。 


X] ”生物 乙醇 重 整 ， 燃 料 电 池 车 ， 在 线 制 气 ， 产 业 化 ， 机 遇 与 挑战 
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氨 能 是 一 种 来 源 丰 富 、 绿 色 低 碳 、 应 用 广泛 的 区域 已 实现 燃料 电池 汽车 小 规模 示范 应 用 。 近 期 ， 
二 次 能 源 ， 正 逐步 成 为 全 球 能 源 转 型 发 展 的 重要 内 ”国家 发 展 和 改革 委员 会 、 国 家 能 源 局 联合 印发 《 氢 


容 之 一 。 我 国 是 世界 上 最 大 的 制 氨 国 ， 年 制 氨 产 量 ”能 产业 发 展 中 长 期 规划 (2021—2035 4E) ) , 计划 
约 3300 万 吨 ， 已 初步 掌握 氢 能 制备 、 储 运 、 加 氢 、 到 2025 年 ，“ 燃 料 电 池 车 辆 保有 量 约 5 万 辆 ， 部 署 


燃料 电池 和 系统 集成 等 主要 技术 和 生产 工艺 ,在 部 分 。 建设 一 批 加 毛 站 ”， 并 明确 强调 “加 强 氧 能 的 绿色 供 
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应 ”“ 重 点 发 展 可 再 生 能 源 制 氧 ， 严 格 控 制 化 石 能 源 
DEN 

现 阶段 ， 我 国 制 氧 产能 约 4100 万 吨 /年 ， 煤 制 
氧 约 占 59%、 工 业 副 产 氧 约 占 24%、 天 然 气 制 氧 约 
占 16%、 电 解 水 制 氨 约 占 1%。 有 目前， 氢气 仍 主要 作为 
一 种 工业 原料 应 用 于 化 工 、 冶 金 等 领域 , 但 作为 一 种 
能 源 应 用 于 交通 、 建 筑 、 供 电 等 领域 还 很 少 。 由 此 
可 见 ， 我国 氧 能 产业 体 量 并 不 小 ， 只 是 缺乏 由 可 再 生 
能 源 制 备 并 能 用 于 能 源 供应 的 绿色 氧 源 ， 这 对 氧 能 
业 发 展 至 关 重 要 。 

生物 乙醇 不 但 可 以 作为 燃料 部 分 蔡 代 石油 ， 也 
是 制备 绿色 氧 能 的 理想 原料 。 目 前 ， 生 物 乙 醇 是 世 
界 上 应 用 最 广 的 可 再 生 能 源 ， 其 在 保障 国家 粮食 安 
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原料 的 制 氧 工艺 ， 是 一 种 有 望 短期 内 实现 产业 化 的 高 
效 “ 绿 氧 ”制备 技术 ， 且 契合 国家 产业 政策 ， 具 有 广 
阔 的 市 场 前 景 ， 对 我 国 “ 清 洁 低 碳 、 安 全 高 效 ”的 现 
代 能 源 体 系 建设 具有 重大 战略 意义 。 


1 生物 乙醇 重 整 制 氧 产业 现状 


1.1 制 氨 产 业 现状 

目前 ， 世 界 上 96% 的 氧 来 源 于 煤 、 天 然 气 等 化 石 
燃料 ， 剩 余 的 4% 主要 来 源 于 电解 水 。 制 氨 工 艺 可 分 
为 三 大 类 (图 1) : 化 工 工艺 ,包括 气 化 、 重 整 、 裂 / 
热 解 等 ; 光 /电工 艺 , 包括 光 解 、 电 解 等 ; 生物 工艺 ， 
包括 微生物 发 酵 等 "1。 

(1) 化 工 工艺 。 煤 气 化 、 甲 烷 重 整 和 甲醇 重 


全 、 应 对 能 源 危机 和 保护 生态 环境 等 方面 发 挥 着 重要 
EAD, 美国 、 巴 西 、 欧 盟 、 中 国 、 阿 根 延 、 加 拿 大 
等 40 多 个 国家 和 地 区 都 在 积极 推动 生物 乙醇 产业 的 发 
展 。 近 年 来 ， 随 着 纤维 素 乙醇 技术 的 不 断 进 步 ， 生 物 
乙醇 将 逐渐 突破 淀粉 基 原料 供给 的 束缚 ， 农 林 废 弃 物 
可 提供 丰富 来 源 的 纤维 素 作为 原料 进行 乙醇 发 酵 ， 以 
保障 生物 乙醇 产业 的 长 期 健康 发 展 。 生 物 乙醇 重 整 抽 
各 的 富 氧 气体 能 够 用 于 燃料 电池 分 布 式 电站 ;乙醇 能 
量 密度 高 、 挥 发 性 小 、 毒 性 低 、 便 于 运输 和 储存 ， 随 
着 重 整 设备 建造 水 平 的 不 断 提高 ， 生 物 乙醇 也 将 适用 
于 加 和 氧 站 内 原 位 制 毛 ; 生物 乙 醇 还 可 

采用 现 有 加 油 站 供应 ,便于 实现 燃料 。 DORT 
电池 车 车 载 在 线 制 氢 。 

在 我 国 《“ 十 四 五 ”生物 经 济 发 
展 规划 》《 “十 四 五 ”现代 能 源 体系 
规划 》《2030 年 前 碳 达 峰 行 动 方案 》 
《2022 年 能 源 工 作 指 导 意 见 》 等 多 个 


整 是 目前 较为 成 熟 的 制 氧 工艺 ， 氢 气 产 量 大 、 产 氢 
效率 高 。 国 际 上 天 然 气 因 价格 便宜 ,， 约 占 制 氧 原料 
的 50%。 我 国 能 源 结 构 为 “ 富 煤 、 贫 油 、 少 气 ”， 
因此 煤 和 甲醇 制 氧 上 只 有 明显 的 价格 优势 。 甲 烷 和 甲 
醇 也 具有 可 再 生来 源 ， 如 沼气 、 液 态 阳 光一 ， 因 此 
传统 化 工 工艺 也 能 成 为 绿色 制 氢 工 艺 。 水 煤气 变换 
(WGS) 技术 能 够 将 气 化 、 重 整 产 气 中 的 一 氧化 碳 与 
水 反应 ， 进 一 步 转化 生成 氢气， 氢气 可 通过 变 压 吸 附 
(PSA) 、 膜 分 离 等 技术 进行 分 离 提纯 ， 从 而 满足 燃 
料 电 池 进 气 要 求 "。 


化 石 燃 料 


> a 
政策 文件 中 ， 加 快 纤 维 素 等 非 粮 生 物 
燃料 乙醇 推进 与 开展 低 成 本 可 再 生 能 mmm 


源 制 氢 被 多 次 提 及 。 生 物 乙醇 重 整 制 
氧 是 以 生产 技术 成 熟 的 可 再 生 能 源 为 


水 能 太阳 能 


> 氧气 纯化 


"- 
El 制 氢 工 艺 


Figure 1 Hydrogen production process 
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(2) 光 / 电 工艺 。 风 能 、 水 能 、 太 阳 能 等 可 再 生 
能 源 均 可 转化 为 绿色 电能 ， 再 通过 电解 工艺 制备 绿色 
氨 能 。 太 阳 能 光 催 化 分 解 水 制 氢 已 在 光 催 化 剂 、 光 生 
电荷 分 离 、 高 效 助 催化 剂 等 方面 取得 重要 进展 DA 
水 为 原料 的 制 氧 工艺 ， 属 于 “ 零 碳 ” 制 氢 方 法 ， 对 碳 
达 峰 、 碳 中 和 目标 的 实现 具有 重要 意义 ， 但 经 常 存在 
产 和 用 的 空间 割裂 问题 。 

(3) 生物 工艺 。 生 物质 制 氢 包 括 生 物质 发 酵 、 生 
物质 气 化 、 生 物 油 热 解 、 生 物质 衍生 人 烷烃 或 醇 水 蒸气 
重 整 等 多 种 形式 ， 制 氢 过 程 中 释放 的 二 氧化 碳 能 够 与 
形成 时 吸收 的 相抵 消 ， 属 于 “ 碳 中 和 ” 制 氧 方法 ”。 
生物 质 发 酵 制 氢 原 料 成 本 低 、 操 作 条 件 温 和 ， 但 制 氨 
效率 偏 低 。 生 物质 含水 量 高 、 成 分 复杂 ， 在 气 化 、 热 
解 过 程 中 ， 易 形成 积 碳 或 飞 灰 ， 造 成 工艺 过 程 稳定 性 
差 ， 产 业 化 难度 较 高 。 其 实 ， 生 物 乙醇 重 整 制 气 与 现 
有 的 成 熟化 工 工艺 有 很 多 相通 之 处 。 例 如 ， 共 同 涉及 
众多 碳 一 ( C1 ) 化 学 反应 、 相 近 的 生产 流程 和 设备 、 
采用 来 源 广泛 且 生 产 技术 成 熟 的 生物 质 原料 。 因 此 ， 
生物 工艺 制 氧 上 只 有 化 工 工艺 集约 高 效 和 可 再 生 能 源 绿 
色 低 碳 的 双重 优势 。 

1.2 生物 乙醇 产业 现状 

2020 年 ， 我 国生 物 乙 醇 总 产量 已 超过 800 万 吨 ， 
其 中 燃料 乙醇 已 取代 食用 乙醇 ， 成 为 最 大 的 下 游 应 用 
领域 ， 产 量 达 290.5 万 吨 。 我 国 燃料 乙醇 行业 是 为 解 
决 库存 陈 化 粮 而 生 。2000 年 ， 开 始 谋划 推进 燃料 乙醇 
试点 工作 。2004 年 ，4 家 企业 以 陈 化 玉米 、 小 麦 为 主 
要 原料 ， 定 点 生产 燃料 乙醇 。 试 点 阶段 ， 全 国 玉米 产 
量 由 2000 年 1.07 亿 吨 增加 到 2005 年 1.4 亿 吨 ， 显 现 出 
燃料 乙醇 对 粮食 生产 的 调节 作用 。“ 十 一 五 ”期 间 ， 
我 国 重点 推进 木 慕 、 甜 高 梁 等 替代 原料 ， 探 索 燃 料 乙 


W 


造 ， 实 现 了 对 玉米 、 水 稻 、 小 麦 和 木薯 等 多 种 原料 的 
灵活 加 工 。 

多 年 以 来 ， 淀 粉 质 原料 的 供给 始终 是 制约 燃料 乙 
醇 产 业 发 展 的 重要 因素 。 纤 维 素 乙醇 是 以 玉米 秸秆 、 
麦 秆 、 称 草 等 农林 废弃 物 为 原料 生产 的 先进 生物 燃 
料 ， 低 碳 排 放 特 性 更 为 突出 。 近 期 ， 国 投 生物 科技 投 
资 有 限 公司 已 形成 国际 领先 的 具有 自主 知识 产权 的 成 
套 技 术 ， 于 黑龙 江 省 海伦 市 建成 每 年 3 万 吨 产量 的 纤 
维 素 乙 醇 工 业 示 范 装 置 ; 至 2022 年 5 月 底 , 已 打通 预 
处 理 至 酶 解 发 酵 流 程 ， 得 到 乙醇 产品 ， 进 入 优化 调试 
阶段 。 未 来 ， 随 着 纤维 素 乙 醇 工业 示范 装置 的 成 功 运 
行 与 碳 减 排 政 策 的 落地 深化 ， 纤 维 素 乙醇 市 场 将 提速 
发 展 。 

1.8 氧 燃料 电池 车 产业 现状 

燃料 电池 车 (FCVs ) 已 成 为 我 国 新 能 源 汽 车 的 
重要 组 成 ， 预 计 2030 一 2035 年 达到 100 FW, EA 
外 燃料 电池 车 开发 和 示范 应 用 的 首选 是 质子 交换 膜 燃 
料 电 池 (PEMFC) ， 其 具有 功率 密度 高 、 重 量 轻 、 
体积 小 、 启 动 快 、 耐 用 性 好 等 优点 ""。 目 前 , 日 本 丰 
田 汽 车 公司 、 日 本 本 田 汽 车 公司 、 韩 国 现代 汽车 公司 
等 开发 的 燃料 电池 乘 用 车 性 能 已 基本 达到 传统 燃油 车 
水 平 ， 进 入 了 产业 化 阶段 ; 我 国企 业 生产 的 质子 交换 
膜 、 催 化 剂 、 空 压 机 、 氢 气 循环 泵 等 关键 材料 和 部 件 
较 国 际 先进 水 平 尚 存 差 距 ， 示 范 应 用 的 主要 为 商用 物 
Wi E MU PEE EU, 

5j FCVs 相关 的 储 氧 模式 主要 有 3 种 。Q BE 
Ao FCVs 主要 采用 70 MPa fj Heft mE S © RA 
模式 。 常 用 于 大 中 型 储 运 、 卡 车 运输 和 洲际 氧气 运 
输 ， 或 航天 、 军 工 等 特殊 场景 。@) ED Xu. HEU 
于 高 压 储 所 和 液 氨 ,固态 储 毛 的 体积 能 量 密度 高 、 质 


醇 原 料 多 元 化 。“ 十 二 五 ”期 间 ， 国 家 持续 执行 “ 核 
准 生 产 、 定 向 流通 、 封 闭 运 行 、 有 序 发 展 ” 政 策 ， 
玉米 蕊 、 秸 秆 等 也 加 入 了 我 国 燃料 乙醇 原料 行列 。 
2019 年 ， 燃 料 乙 醇 企业 通过 加 快 原 有 生产 装置 技术 改 
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量 能 量 密度 低 ， 更 适宜 用 于 义 车 、 潜 艇 等 需要 配 重 的 
储 氨 场景"。 因 为 氢气 爆炸 极限 较 宽 ， 储 运 也 存在 一 
定 的 安全 隐患 ， 供 给 还 需要 配套 建设 加 氢 站 ， 所 以 人 
们 意识 到 FCVs 理想 的 用 氢 模 式 可 能 是 车 载 液 体 燃料 
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生物 乙醇 重 整 制 氨 技术 挑战 与 产业 化 发 展 机 遇 | | 


在 线 制 氧 。 
1.4 生物 乙醇 重 整 制 氨 与 现 有 产业 的 链接 

生物 乙醇 重 整 制 氧 与 现 有 产业 的 链接 模式 如 
图 2 所 示 。 玉 米 秸秆 等 农林 废弃 物 收 集 、 破 碎 、 打 包 
后 运输 至 工厂 ， 经 过 预 处 理 、 酶 解 发 酵 、 精 馏 提纯 等 
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有 氢 能 产业 快速 链接 。 


2 生物 乙醇 重 整 制 氨 技 术 特 点 


2.1 生物 乙醇 重 整 制 氨 反 应 
典型 的 生物 乙醇 重 整 制 氧 工艺 可 以 分 为 : K 


工序 生产 出 生物 乙醇 。 生 物 乙 醇 、 水 和 空气 作为 原料 
进行 汽化 、 预 热 后 ， 在 催化 剂 的 作用 下 发 生 重 整 反 
应 ， 制 取 富 氧气 体 。 然 后 ， 可 采用 WGS 技术 将 重 整 
反应 气体 中 的 一 氧化 碳 和 水 进一步 反应 转化 为 氢气 ; 
若 重 整 催化 剂 的 一 氧化 碳 抑制 能 力 较 强 ， 也 可 以 直 
接 采用 PSA 或 包 腊 提纯 氢气 ; RU CT PURIS BU 
留 侧 气 体 中 的 含 能 分 子 ， 通 过 催化 或 非 催化 氧化 转化 
为 水 和 二 氧化 碳 ， 回 收 的 能 量 可 以 用 于 液体 原料 汽化 
或 反应 供 热 ; 高 浓度 的 二 氧化 碳 可 采用 碳 捕获 与 封存 
(CCS) 或 碳 捕获 、 利 用 与 封存 (CCUS ) 技术 捕 集 、 
利用 。 纯 氧气 可 在 线 应 用 于 FCVs、 储 存 于 低压 储 氢 装 


气 重 整 (SR ) ， 部 分 氧化 重 整 (POX ) 和 自 热 重 整 
( ATR ) 。SR 为 吸 热 反应 ; POX 为 放 热 反应 ; ATR 也 
称 为 氧化 重 整 (OSR ) ， 为 原料 与 水 和 氧气 同时 反 
应 ， 并 通过 调节 氧 和 醇 的 比例 ， 使 吸 、 放 热量 相同 ， 
实现 自 热 。SR 工艺 氧气 产 率 高 ， 人 研究 最 为 广泛 ; 
ATR 工艺 抗 积 碳 能 力 强 、 操 作 条 件 灵 活 ， 也 具有 产业 
化 应 用 潜质 。 

生物 乙醇 重 整 制 氨 反 应 过 程 中 ， 乙 醇 通过 脱氧 反 
应 生成 乙 醛 ， 也 能 发 生 脱 水 反应 生成 乙烯 ， 乙烯 是 积 
碳 的 重要 前 驱 体 ， 容 易 导致 催化 剂 快速 失 活 。 乙 醇 、 
乙 醛 均 可 以 形成 丙酮 ， 丙 酮 可 与 氧气 和 水 反应 生成 氧 


置 、 用 于 低压 FCVs; 低压 氧气 采用 压缩 装置 充 入 高 压 
ETNE, TEJ FCVs 充 氧 的 过 程 中 需 采 用 冷却 装置 确 
保 氢 气 储 饶 不 超 温 。 

生物 乙醇 重 整 制 氢 能 够 借鉴 甲醇 和 甲烷 重 整 的 成 
功 经 验 ， 与 生物 乙醇 产业 深度 融合 ， 有 望 适 用 于 工厂 
内 制 氧 、 加 氧 站 原 位 制 氛 和 车 载 在 线 制 气 ， 实 现 与 现 


气 ， 也 可 重 排 、 脱 水 后 形成 积 碳 (图 3 ) 。 

相 比 于 甲醇 ,乙醇 作为 C, 醇 "， 能 量 密度 更 高 、 
毒性 和 腐蚀 性 更 低 ， 但 碳 碳 键 的 活化 能 比 碳 氢 键 和 碳 
氧 键 高 ， 造 成 生物 乙醇 重 整 制 氢 的 有 机 副 产 物 更 多 、 
积 碳 更 严重 ， 对 催化 剂 稳定 性 的 要 求 更 高 。 乙 醇 重 整 
反应 过 程 中 较 难 直接 生成 二 氧化 碳 和 氧气 ， 若 以 一 氧 


( sme 一 一 制冷 、 充 氢 |< amta | 一 一 一 | aste < RERS |--------- ;低压 Fovs ， 


图 2 生物 乙醇 重 整 制 所 与 现 有 产业 的 链接 


Figure2 Links between bio-ethanol reforming for hydrogen production and existing industries 


(D 表示 乙醇 等 多 元 醇 。 
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作 温 度 ， 有 利于 提高 氢气 产 率 、 抑 
制 积 碳 生成 ， 但 会 增加 能 耗 ; 提高 
氧气 含量 能 够 抑制 积 碳 生成 ， 但 影 
HATER; 采用 低 品质 的 生物 乙 


d 


图 3 生物 乙醇 重 整 制 氮 反 应 机 理 


Figure3 Reaction mechanism of bio-ethanol reforming for hydrogen production 


化 碳 为 中 间 体 ， 则 氧气 产 率 受到 WGS 化 学 反应 平衡 
的 限制 ; 若 以 甲烷 为 中 间 产 物 ， 则 需要 较 高 的 操作 温 
EE; 若 以 丙酮 为 中 间 体 ， 则 对 催化 剂 的 选择 性 要 求 较 


三 


J o 

生物 乙醇 重 整 与 现 有 成 熟 的 化 工 制 气 工艺 存在 相 
似 的 “ 卡 脖子 ”问题 。 例 如 ， 国 产 高 温 、 高 压 泵 、 阀 
的 可 靠 性 较 国 外 先进 产品 有 一 定 的 差距 ;关键 传感器 
芯片 通常 需要 进口 ; 生物 乙醇 重 整 原料 和 产物 中 有 机 
杂质 的 大 量 存在 ， 将 对 制 氢 设 备 的 稳定 运行 产生 较 大 
的 挑 成。 生物 乙醇 重 整 制 氧 技术 产业 化 过 程 中 ， 且 须 
开发 高 品质 的 催化 剂 及 配套 设备 。 
2.2 生物 乙醇 重 整 制 氨 催 化 剂 

生物 乙醇 重 整 制 氢 相 关 催化 剂 种 类 繁多 ， 刍 、 
钉 、 金 、 色 、 铀 、 饼 等 贵金属 和 铜 、 镍 、 钻 等 非 贵 金 
属 均 可 以 作为 活性 组 分 。 键 基 催 化 剂 因 具 有 良好 的 活 
性 和 稳定 性 曾 被 认为 是 产业 化 应 用 的 首选 ， 但 近 几 年 
钳 价 格 暴 涨 几 十 倍 ， 急 需 开 发 新 型 廉价 催化 剂 。 负 载 
型 催化 剂 研究 最 为 广泛 ， 活 性 金属 和 载体 间 形 成 的 相 
互 作用 界面 ， 能 够 为 碳 碳 键 和 碳 气 键 的 断裂 提供 高 活 
性 位 点 ， 载 体 可 促进 水 和 氧气 的 分 解 以 及 碳 氧 键 的 断 
裂 ， 并 对 积 碳 的 消除 和 碳 氢 化 合 物 的 转化 有 重要 作 
用 中 。 众 多 载体 中 ， 饰 基 稀 土 复合 氧化 物 通常 能 够 使 
催化 剂 获得 良好 的 生物 乙醇 重 整 制 氧 性 能 。 

除 催化 剂 自身 性 质 外 ， 反 应 条 件 和 原料 品质 也 影 
响 生 物 乙醇 重 整 制 氢 效 果 。 提 高 原料 中 水 的 含量 和 操 
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醇 有 利于 降低 成 本 ， 但 影响 催化 剂 
DEVE 

因此 ， 生 物 乙 醇 重 整 制 氧 产业 
化 过 程 中 ， 催 化 剂 开发 应 综合 考虑 成 
本 、 能 耗 、 使 用 寿命 等 多 种 因素 。 
2.3 生物 乙醇 重 整 制 氢 反 应 器 

目前 ， 重 整 反应 器 主要 有 三 大 类 。G@D 管 式 反应 
器 。 装 有 催化 剂 的 管 式 反应 器 ， 结 构 简 单 、 催 化 剂 更 
换 方便 、 造 价 合理 ， 工 业 上 应 用 最 为 广泛 。@ 微 通 
道 反应 器 。 壁 上 涂 履 催化 剂 的 微 通道 反应 器 ， 比 表面 
积 大 、 控 制 灵活 、 传 质 和 传 热 增强 、 氢 气 产 率 和 能 量 
效率 提高 ， 且 内 壁 两 侧 可 分 别 涂 履 重 整 和 氧化 催化 
剂 ， 便 于 集约 化 、 模 块 化 ， 但 加 工 难度 大 、 成 本 较 
E. G 膜 反应 器 。 目 前 ， 装 有 催化 剂 和 渗透 膜 的 膜 
反应 器 在 研 的 已 有 透气 、 透 氧 、 透 二 氧化 碳 等 多 种 类 
型 ， 其 中 馈 膜 反应 器 能 够 将 重 整 反应 生成 的 氧气 实时 
分 离 ， 促 使 化 学 反应 平衡 向 产 氢气 的 方向 移动 ， 提 高 
氢气 产 率 ， 减 小 设备 体积 呈 。 包 的 晶 格 间 院 仅 允 许 氢 
原子 通过 ， 包 膜 对 氢气 的 分 离 选择 性 理论 上 是 无 限 
的 。 然 而 ，300°C 以 下 纯 铠 膜 易 因 “ 氢 脆 ” 而 机 械 失 
效 ， 将 名 与 银 、 铜 、 钉 等 元 素 合金 化 ， 能 够 使 名 膜 在 
造价 、 稳 定性 、 抗 毒化 性 等 方面 有 明显 改善 。 铝 膜 
对 氧气 的 渗透 能 力 ， 也 称 为 氧 通 量 ， 与 膜 厚度 成 反 
比 ， 有 研 工程 技术 研究 院 有 限 公司 开发 的 包 膜 产品 厚 
度 已 经 降 到 5 hm， 极 大 提高 了 生物 乙醇 重 整 制 氢 包 
膜 反 应 器 的 经 济 可 行 性 。 乙 醇 重 整 制 氧 的 操作 温度 高 
于 甲醇 低 于 甲烷 ， 与 色 膜 分 离 的 操作 温度 更 为 契合 ， 
短期 内 即 有 望 开发 出 具有 产业 化 应 用 潜质 的 名 膜 反应 
器 ,为 生物 乙醇 重 整 制 氧 技 术 的 小 型 化 和 车 载 在 线 应 
用 创造 条 件 。 
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2.4 生物 乙醇 重 整 制 氨 技 术 在 线 应 用 

相 比 于 化 石 燃料 ， 生 物 乙 醇 的 价格 偏 高 ， 若 不 考 
虑 碳 税 等 扶持 政策 的 影响 ， 短 期 内 ， 生 物 乙 醇 重 整 难 
以 具备 与 传统 制 氢 工 艺 的 价格 竞争 力 。 电 解 水 技术 成 
熟 ,在 中 、 小 、 微 固定 用 氧 场景 已 有 广泛 应 用 ， 若 能 
够 妥善 解决 “ 绿 电 ”的 来 源 和 价格 问题 ， 其 将 是 生物 
乙醇 重 整 制 氨 的 重要 竞争 对 手 。 值 得 指出 的 是 ， 生 物 
乙醇 可 以 采用 与 燃油 相同 的 供给 模式 ， 不 需要 配套 新 
建 昂 贵 的 基础 设施 ， 是 在 线 制 氧 的 理想 原料 。 车 载 生 
Jy RH REC n CREE. BD REPRE HS CIE , 
为 FCVs 在 线 供 应 绿色 氢 能 。 

生物 乙醇 重 整 制 氧 技术 在 线 应 用 时 ， 能 够 利 
JH FCVs 的 蓄电池 启动 电源 和 空气 供应 系统 ， 其 工作 
原理 可 以 描述 为 (图 4) : 中 开车 时 ,启动 电源 加 热 
重 整 制 氧 装置 、 预 热 原料 ; OD 乙醇 、 水 、 空 气 在 重 整 
制 氧 催化 剂 作用 下 ， 转 化 为 富 氧气 体 ， 同 时 大 部 分 氧 
气 透 过 馈 膜 ， 形 成 纯 氧 '， 供 应 燃料 电池 ， 了 驱动 FCVs; 
C 滞留 侧 气 体 中 的 含 能 分 子 发 生 催化 氧化 反应 释放 热 
tg; @ 燃料 电池 适时 为 启动 电源 充电 ， 排 水 回 用 为 制 
氢 原 料 。 催 化 剂 存在 时 ， 乙 醇 在 200*C 以 下 即 可 转化 
为 乙 醛 和 氧气 ， 发 生 催 化 氧化 反应 释放 热量 ， 使 生物 
乙醇 重 整 制 氧 装置 具有 实现 快速 启动 的 潜力 。 


重 整 制 氨 装 置 
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3 生物 乙醇 重 整 制 氢 产 业 化 发 展 机 遇 


3.1 生物 乙醇 重 整 型 加 氧 站 的 竞争 力 

由 于 乙醇 含有 碳 碳 刍 ， 生 物 乙醇 重 整 的 能 量 效 率 ” 
低 于 甲烷 重 整 和 甲醇 重 整 ， 但 与 其 他 制 毛 工艺 相 比 优 
势 明 显 (图 Sa ) 。 生 物 乙 醇 重 整 制 氢 的 碳 排 放量 明显 
较 低 ， 采 用 CCS 技术 后 可 以 成 为 一 种 “ 碳 富 集 ” 的 制 
氧 方法 (图 5b)。 

FCVs 的 用 氧 成 本 包括 制 氧 原料 成 本 、 分 配制 
造 费 用 、 储 氧 费 用 、 运 输 费 用 、 销 售 利润 率 、 碳 税 
等 。 制 氢 成 本 主要 包括 制 氢 原 料 成 本 和 分 配制 造 费 用 
(图 5c) ， 生 物 乙 醇 重 整 制 氢 较 电解 水 有 一 定 的 价格 
优势 ， 但 与 传统 制 氧 工艺 相 比 缺 乏 价格 竞争 力 。 但 在 
考虑 储 氢 费 用 和 运输 费用 后 ， 加 氧 站 内 生物 乙醇 重 整 
制 氧 和 电解 水 制 氧 ， 与 传统 化 石 燃料 制 氧 相 比 ， 又 具 
备 了 一 定 的 价格 竞争 力 (图 5d) 。 

3.2 生物 乙醇 重 整 型 燃料 电池 车 的 竞争 力 

燃料 电池 系统 成 本 将 持续 下 降 ， 预 计 2025 年 
可 降 至 443 元 /kW ，2030 年 降 至 316 元 /KW ， 远 期 
到 2050 年 降 至 148 元 /kW; 增 程式 燃料 电池 乘 用 车 的 
制造 成 本 将 长 期 低 于 纯 电 动 乘 用 车 ， 客 车 、 货 车 短期 
内 也 将 具有 价格 竞争 力 ; 全 功率 FCVs 的 制造 成 本 将 
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Figure4 Application principle of online hydrogen production by bio-ethanol reforming technology 


O 输出 的 总 能 量 与 输入 的 总 能 量 之 比 。 
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mm supply cost (d) in hydrogenation station" ^"! 
E um 
© 


长 期 高 于 纯 电 动车 ， 预 计 2050 年 价格 差距 可 缩小 到 — 醇 作 为 原料 在 线 制 氧 的 能 量 输出 能 力 高 于 其 作为 燃料 
合理 范围 ”…。 我 国 质子 交换 膜 、 催 化 剂 和 气体 扩散 ” 用 于 内 燃 机 时 的 能 量 输出 。 如 果 生 物 乙醇 重 整 制 氧 和 
层 性 能 已 能 满足 FCVs 技术 要 求 ， 具 备 产 业 化 供给 能 ”燃料 电池 的 能 量 效率 能 够 进一步 提高 TED I ALIS HE 
力 ， 冷 启动 温度 下 降 到 -30"C， 每 100 km 氢 耗 消耗 量 — 物 乙醇 重 整 FCVs 的 续航 能 力 有 望 趋 近 汽油 车 。 
下 降 到 0.56 kg， 人 燃料 电池 堆 的 体积 比 功 率 密度 提高 表 2 对比 了 不 同类 型 机 动车 的 用 能 经 济 性 ， 就 我 
至 4.5kW/L。 我 国 FCVs 很 多 关键 技术 指标 已 与 国际 先 — 国 现行 电价 而 言 ， 电 动车 的 用 能 经 济 性 优势 明显 ， 当 
进 水 平 持平 ， 但 仍 需 提高 产品 批 次 的 一 致 性 和 寿命 、 氧气 价格 2025 年 下 降 到 40 元 /kg 后 ， 储 所 FCVs 的 用 
降低 生产 成 本 。 能 经 济 性 相 比 于 燃油 车 将 具有 竞争 力 。 生 物 乙醇 重 

车 载 储 能 材料 的 能 量 输出 能 力 ， 不 但 与 其 自身 能 W FCVs 有 望 在 短期 内 具有 用 能 经 济 性 竞争 力 ， 且 因 
量 密度 有 关 ， 也 与 能 量 利 用 方式 有 关 。 表 1 中 对 比 了 无 须 建设 加 氧 站 、 充 电站 / 桩 等 配套 设施 ， 可 在 产业 化 
化 石 燃 料及 其 蔡 代 燃料 的 能 量 利用 效率 ， 可 见 生物 乙 ”过 程 中 快速 推广 应 用 。 
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表 1 ”车 载 储 能 材料 的 能 量 输出 能 


Table 1 


Energy output capacity of on-board energy storage materials 


Al E R 
能 量 密度 


E 量 载体 ”燃料 标 态 


内 燃 机 热效率 ”能 量 输 出 能 力 ” 制 氧 系统 效率 ”电池 能 量 效率 ”能 量 输 出 能 力 


单位 重量 计算 方式 ”体积 计算 方式 (%) (kW - h/kg) (96) (96) (KW - h/kg) 
(KW - h/kg) (KW - h/L) 
EA mT 39.4/33.3 ^ 0.003 50 16.7 / / / 
汽 ; 液 13.2/12.4^ 9.2? 40 5.0 / / / 
柴油 液 12.4/11.8^ 9.9? 50 5.9 / / / 

醇 液 5.6/5.0^ 4.4 43 2.2 75 60 2.5 
生物 乙醇 液 8.3/7.4^ 5.8 40 3.0 70 60 3.5 
FA SE 2.56° 2.56° / / / 60 1.5 

/ / 92 0.45 


ere Ei 0.50? on / 


注 : A 代 表 根据 不 同 热 值 折算 出 的 高 位 热 值 能 量 密度 /低位 热 值 能 量 密度 ; B 代 表 根 据 低位 热 值 折算 的 能 量 密度 ; C 代 表 依 据 《 节 能 与 新 能 源 汽 


车 技术 路 线 图 2.0》2030 一 2035 年 目标 值 折算 的 能 量 密度 


Note: A represents the energy density converted from the highest heating value/lowest heating value; B represents the energy density converted from the 
lowest heating value; C represents the energy density converted according to the target value of 2030-2035 in the Energy Saving and New Energy Vehicle 


Technology Road Map 2.0 


X2 ”不 同类 型 机 动车 的 用 能 经 济 性 


Table 2 Energy-use economy of different types of motor vehicles 


公里 能 量 消耗 单位 能 源 价格 公里 用 能 经 济 性 
汽油 车 6.85 P? 9.0 75/L 61.7 76 
柴油 车 5.85 P3 8.9 7U/L 47.575 
电动 车 17.40kW - h°” 1.575 (KW - h) 26.1 75 
fS FOVs 1.05 kg"? 40.0 元 /kg 42.0 元 
生物 乙醇 重 整 FCVs 7.09 kg 7.0 元 /kg 49.6 元 


Ro A 代表 根据 表 1 数 值 折算 的 数据 


Note: A represents the data converted according to the values in Table 1 


3.3 我 国生 物 乙 醇 重 整 制 氨 产 业 化 发 展 机 遇 

生物 乙醇 重 整 制 所 属于 新 能 源 领 域 的 新 赛 道 ， 国 
内 外 相关 设备 基本 处 于 研发 阶段 ， 尚 未 形成 产业 化 能 
力 。 近 期 ， 随 着 国际 能 源 局 势 紧张 ， 美国 和 巴西 两 大 
生物 乙醇 生产 国 的 生物 乙醇 重 整 制 氧 产 业 化 发 展 明 显 
提速 。 我 国 作 为 世界 第 三 大 生物 乙醇 生产 国 ， 如 果 能 
够 在 短期 内 完成 “ 首 台 套 ”设备 的 示范 应 用 ， 将 夺 得 
先 机 。 

生物 乙醇 重 整 制 氧 工艺 主要 涉及 4 个 步骤 : 汽 


化 、 预 热 ; 乙醇 重 整 ， 氧气 纯化 ; 尾气 处 理 。 生 物 乙 
醇 重 整 的 操作 温度 与 现 有 碳 一 化 学 制 氧 工艺 有 较 大 的 
差别 ， 碳 碳 键 的 存在 增加 了 重 整 反应 的 复杂 性 ， 制 氨 
催化 剂 及 其 配套 重 整 反应 器 的 开发 是 生物 乙醇 重 整 制 
氨 产 业 化 发 展 的 核心 工作 。 我 国 化 工 制 氧 工艺 经 过 几 
十 年 的 发 展 ， 已 高 度 成 熟 和 国产 化 ， 生 物 乙 醇 重 整 制 
氢 的 其 余 相 关 技 术 和 设备 的 国内 供应 商 枚 多 ， 仅 需 根 
据 实际 需要 选 型 。 目 前 ， 加 氧 站 和 分 布 式 电站 的 甲醇 
重 整 制 氧 大 多 采用 握 装 设备 ， 生 物 乙 醇 重 整 制 氧 可 以 
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借鉴 其 成 功 经 验 ， 采 用 援 装 设备 便捷 地 融和 人 现 有 氢 能 (2021 一 2035 年 ) . 北京 : 国家 发 展 改革 委 , 国家 能 源 局 ， 
产业 集群 。 2022. 


National Development and Reform Commission, National 


然而 ， 若 想 实 现 FCVs 车 载 在 线 制 氨 ， 必 须 从 头 
研发 与 高 品质 催化 剂 性 能 相 匹 配 的 新 型 色 膜 反应 需 
与 集成 化 的 换 热 和 尾气 处 理 部 件 。 目前 ， Fs EEUU Beijing: National Development and Reform Commission, 
有 反应 带 大 多 处 于 实验 室 开 发 样机 阶段 ， 而 国内 大 多 处 National Energy Administration, 2022. (in Chinese) 


Energy Administration. Medium and Long Term Plan for the 


Development of Tydrogen Energy Industry (2021-2035) . 


于 理论 研究 阶段 。 有 研 工 程 技术 研究 院 有 限 公司 已 2 国家 电 投 集 团 气 能 产业 创新 中 心 . 氮 能 百 问 . 北京 : 中 国电 
有 0.1mh 的 铠 膜 反应 器 在 研 ， 但 因 成 本 、 寿 命 、 浓 力 出 版 社 , 2022. 
差 极 化 、 分 离 效率 、 杂 质 影 响 、 磨 损 、 机 械 强 度 等 Hydrogen Energy Industry Innovation Center of State Power 


Investment Group. One Hundred Questions for Hydrogen 


影响 因素 较 多 ， 产 业 化 还 有 较 长 的 路 要 走 。 并 且 ， 
车 载 在 线 制 氢 设 备 还 需要 与 现 有 FCVs 能 量 系 统 进行 


Energy. Beijing: China Electric Power Press, 2022. (in 


y= Chinese) 
A dis pt e 1 = iH Eg . : , : 
LO 有 FCVs 产业 链 融 合 ， 共 同 实现 百 万 辆 应 用 的 产业 化 2015. 
T- 
e 目标 。 Yue G J. Introduction to Cellulosic Ethanol Engineering. 
YT Beijing: Chemical Industry Press, 2015. (in Chinese) 
3 4 结论 4 Xu J, Li Q, Xie H, et al. Tech-integrated paradigm based 
: D TE , " approaches towards carbon-free hydrogen production. 
E 近年 来 ， 氢 能 和 燃料 电池 产业 得 到 了 国家 、 政 府 | | 
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 2018, 82: 4279- 
图 和 公众 的 广泛 关注 ， 若 不 能 保证 氧气 的 来 源 是 绿色 。 jo 
> 的 ， 则 会 严重 违背 发 氧 能 的 初衷 。 我 国 燃料 电池 车 5 李 籼 “液体 阳光 ”是 人 类 用 能 高 级 形态 . 中 国 石油 企业 ， 
S< 的 产业 链 日 趋 完善 ， 产 业 化 进程 加 速 ， 急 需 夯 实 氨 能 2020, (1): 15-16. 
®© 绿色 供应 。 生 物 乙 醇 重 整 制 氨 是 一 种 高 度 契 合 “ 碳 中 Li C. *Liquid Sunshine" is an advanced form of human 
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Development Opportunities and Technical Challenges of 


Industrialization for Hydrogen Production from Bio-ethanol Reforming 


HAN Xue" HE Hong' YUE Guojun" LIN Hailong LIU Jinsong YU bin? 
(1 Research Center for Eco-Environmental Sciences, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100085, China; 
2 GRIMAT Engineering Institute Co. Ltd., Beijing 101407, China; 
3 SDIC Biotech Investment Co. Ltd., Beijing 100034, China ) 
Abstract Bio-ethanol reforming for hydrogen production, using renewable raw materials and adopting mature and efficient chemical 
processes, is an important source of green hydrogen supply to achieve the goals of carbon peaking and carbon neutrality. Bio-ethanol is a 
widely used substitute for fossil fuels. With the continuous progress of cellulosic ethanol technology in recent years, bio-ethanol will gradually 
break through the constraints of starch-based raw material supply. Based on the industrialization achievements of hydrogen production and 
bio-ethanol, bio-ethanol reforming can realize a rapid linkage with the existing hydrogen energy industry. However, the existence of a carbon- 
carbon signal bond in ethanol poses new challenges to the development of hydrogen production catalysts, and production technology for 
the palladium membrane reactor has been significantly improved, creating an opportunity for the miniaturization of equipment and on-line 
application of bio-ethanol reforming. Bio-ethanol can be supplied through gas stations, and online hydrogen production can avoid the potential 
safety hazards of hydrogen storage and transportation. Bio-ethanol reforming for online hydrogen production is expected to achieve a seamless 


replacement of fuel vehicles in the process of industrialization, which has broad market prospects and great strategic significance. 


Keywords  bio-ethanol reforming, fuel cell vehicle, on-board hydrogen production, industrialization, opportunities and challenges 
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